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Pruf ungsantrag gemi S 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Herstellung von porosen Korpern mit einstellbarem Gesamtporenvolumen, einstellbarer 
PorengroBe und einstellbarer Porenwandung 

Pordse Kerper. Insbesondero Memt»anen in Form von 
Hohlfasem. werden hergeslelW durch Enw§rmen eines Poly- 
mers uber die obere kritische Temperatur (Tc) In einem 
Gemisch zweler. bel der Ldsetemperatur flQsslgen und misch- 
baren Verbindungen A und B, wobel das eingesetzte Gemisch 
Polymerverbindungen A und B Im flQssigen Aggregatzustand 
eine Mischungsiucke aufwelst, die Verblndung A eln L5semit- 
tel fur das Polymer ist und die Verblndung B. welche vorzugs- 
welse ein Ntehtidsemittel oder ein Quellmittel fur das Polymer 
Ist die Phasentrennungstemperatur elner L6sung, bestehend 
aus dem Polymer und der Verbindung A heraufsetzt. Nach der 
Erslarrung werden die Komponenten A und/oder B gegebe- 
nenfalls extrahiert Durch Einsatz nicht toxischer Stoffe wie 
z B Speisedle als Verblndung A und Rizinusfil als Verbindung 
B.werden Kdrper erhalten. die nicht toxisch sind und beden- 
kenlos auf medlzinischem Qebiet und in der Lebensmitteiindu- 
strie u.dgl. eingesetzt werden kdnnen. (32 05 289) 
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Verf ahren zur Herstellung von por^sen KSrpern mit 
elnstellbarem Gescuntporenvolumen, einstellbarer 
PorengrSBe und einstellbarer Porenwandung/ dadurch 
gekennzeichnet, daB man ein Polymer durch Brwarmen 
iiber die obere kritische Temperatur T in eihem 
Gemisch zweier,. bei der L5setemperatur fiassigen und 
mischbaren Verbindungen A und B losft/ wobei das ein- 
gesetzte Gemisch Polymer, Verbindungen A* und B im 
flfissigen Aggregatzustand eine Mischungslticke auf- 
weist/ die Verblndung A ein LSsemittel fiir das 
Polymer ist und die Verbindung B die Pbasentrehnungs-. 
temperatur einer L5sung, bestehend aus dem Polymer 
und der Verbindung A, herauf setzt, die LBsung gegebenen- 
f alls f ormt xmd durch iUakfiblen zur Ehtmischung und 
Erstarrung bringt und die Komponenten A und/oder B 
gegebenenfalls extrahiert. 

Verf ahren nach Anspruch T, dadurch gekennzeichnet, .daB 
man als Verbindung -B einen NichtlSser f Ur das Polymer * 
verwendet. 

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man eine Verbindung B verwendet, deren 
LSsetemiperatur in Bezug auf das Polymer itiindestehs 50 ''C 
h5her liegt als die L5setemperatur der Verbindung A. 
in Bezug auf das Polymer. 
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Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB man eine Verbindung B verweridet, deren LSse- 
temperatur in Bezug auf das Polymer um mindestens 
100'*C hSher liegt als die LSsetemperatur der Ver- 
bindung A in Bezug auf das Polymer. 

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man als Verbindung B ein 
Quellmittel fiir das Polymer verwendet. 

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 5, "dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man ein Polymer und eine Ver- 
bindung A verwendet, die ein System bilden, das im 
fliissigen Aggregatzustand eine Mischungsliicke aufweist. 

Verfahren nach den Ansprtichen 1 bis 6,* dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als Polymer Polyolefine verwendet. 

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Polymer Polypropylen verwendet. 

Verfahren nach den Anspriichen 7 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als Verbindung A SpeiseSle oder 
Speisefette verwendet. 

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Verbindung B eine mlt SpeiseSlen oder 
Speisefetten mischbare Verbindung verwendet, die ein 
Nichtloser fiir das Polymer ist oder dessen L5se- 
fahigkeit fiir das Polymer erheblich geringer ist als 
das von Speiseolen oder Speisefetten. 
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11- Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Verbindung B RizinusSl verwendet. * 

12. Verfahren nach den Ansprtichen 9 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, dafl man- als Verbindung A Sojaol 
verwendet. 

13. Verfahren nach den Ansprtichen 9 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, daff man als Verbindung A Palmkern- 
51 verwendet. . 

Verfahren nach den Ansprfichen 1 bis 1.3 / . dadurch 
gekennzeichnetr daB man dieLOsung zu Membranen in 
Form von Hohlfasern formt. 

Verfahren nach deh Anspruchen 1-13 , dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl nian die Losung zu Membranen in 
Form von Flachfolien formt. . 

16. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet , 
daB man die L6sung in ein Spinnrohr extrudiert, das 
die Fltissigkeit A als Badf lussigkeit enthSlt, wobei 
die Badf liissigkeit im Spinnrohr eine Temperatur unter- 
halb der Phasentrennungs temperatur besitzt und die * 
Membran und die Fliissigkeit A in gleiche Richtung mit 
etwa gleicher oder nur geringf Ugig unterschiedlicher 
linearer Geschwindigkeit durch das Spinnrohr. gef uhrt 
wirdr die Miembran sodann unter geringer Spanriung aus 
dem Spinnrohr abzieht und die gebildete Hohlfaser- 
struktur nach ihrer Verfestigung mit einem LSsungs- 
mittel gegebenenfalla extrahlert. . 
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- 4 - 



- 4 - 



A3GW32006 



Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet , 
dafl man die Losung in ein Spinnrohr extrudiert, 
welches als Badf liissigkeit ein Gemisch von A und B 
in den gleichen relativen Mengenverhaltnissen wie 
in der .extrudierten L5sung vorhanden, enthSlt, wobei 
die Badflussigkeit im Spinnrohr eine Temperatur unter- 
halb der Phasentrennungs temperatur besitzt und die 
Membran und die Badf liissigkeit in gleicher . Richtung 
mit etwa gleicher oder nur geringfUgig unterschied- 
licher linearer Geschwindigkeit durch das Spinnrohr 
gefiihrt wird, die Membran sodann unter geringer 
Spannung aus dem Spinnrohr abzieht und die gebildete 
Hohlfaserstruktur nach ihrer Verfestigung mit einem 
L5sungsmittel extrahiert. 

Verfahren nach den AnsprQchen 16 bis 17, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man zwischen Austrittsf IMche der 
verwendeten Hohlf aserdUse und der FlUssigkeitsober- 
flache im Spinnrohr einen Luftspalt einhalt. 

Verfahren nach den Anspriichen .1 bis 18, dadurch 
gekennzeichnet, daB die flussige Verbiiidung A zusStz- 
lich ein oder mehrere weitere LSsungsmittel enthSlt 
und die Verbindung B in Mischung mit einer oder mehreren 
weiteren Verbindungen eingesetzt wird. 

Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 19, dadurch 
gekennzeichnet, daB man 5 bis 90 Gew.-% Polymer in 
10 bis 95 Gew.-% des Gemisches aus den fliissigen Ver- 
bindungen. A und B lost- 
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Verfahreh nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, 
daB man 15 bis 30 Gew.-% Polymer in 85 bis 70 Gew.-% 
des Gemisches aus den f lUssigen . Verblndungen A 
und B lOst. . 

22. Verfahren nach den Anspr-fichen 1 bis 21, dadurch 
gekennzeichnet, daB das Gemisch aus A und B aus 
60 bis 90.-Gew.-% eines LSsungsmittels fUr das 
Polymer und 10 bis 4 0 .Gew.-% eines NlchtlSsungs- 
mittels bzw. Quellmitteis fur das Polymer besteht. 
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Verfahren 2ur Herstellung von por5sen KOrpern 
mit einstellbarem Gesamtporenvolumen, einstell- 
barer PorengroBe und einstellbarer Porenwandung 



A k z o GmbH 



Wuppertal 



* * 



•Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
geformten und ungeformten K5rpern mit porfiser Struktur, wie 
Faden. Polien, SchlSuohen , Stangen , Profilen, Pulvern u.dgl., 
insbesondere aber von Membranen in Form von Hohlfasem mxt 
einstellbarem Gesamtporenvo lumen, einstellbarer PorengrbBe 
und einstellbarer Porenwandung. 

■ verfahren zur Herstellung von porosen FormkSrpern, wobei 
unter por6s sowohl eine makropor5se als auch eine mikro- 
porose Struktur bzw. Mischformen der beiden 2U verstehen 
sind, werden bereits in der DE-OS 2 737 745 beschrieben. Dort 
werden. zahlreiche Polymere und FlOssigkeiten angegeben, die 
aus einer homogenen Lfisung nach bestimmten Verfahren zu 
FormkSrpern mit interessanten Eigenschaf ten verarbeitet 
werden kOnnen. Dabei wird ftir ein bestimmtes Polymer Oder 
eine Polymerkombination jeweils ein spezielles LSsungsmittel 
eingesetzt.. 

L J 
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Nach diesem Verfahren lass^n sich vor alien Dingen Form- 
k5rper mit einstellbarem Gesamtporenvolumen herstellen. 
Durch VerSndern des Polymeranteils in der LSsung ist es 
moglich, den Porenvolumenanteil im fertigen Pormkarper 
innerhalb weiter Gr^nzen zu variieren. Schwierigkelten 
bereitet es jedoch, gleichzeitig auch die Porengr86e auf 
einen gewttnschten Vfert einzustellen, denn mit zunehmendem. 
Porenvoluinenanteil niirnnt gleichzeitig auch die Gr6Be der 
einzelnen Poren zu. Es ist zwar maglich, in einem gewissen 
MaBe durch VerSndern der Abkfihlbedingtingen die Ppren- 
gr6Be zu steuern, jedoch sind dem erhebliche Grenzen ge- 
setzt, einmal well der AbkiUilprozeB hSufig sehr schlecht 
kontrolliert werden kaim,. aum andereh treten auch Schwierig- 
keiten bei der Verfottnung zu Formkerpern attf , wenn man. in. • 
. mehr Oder weniger hohem MaBe von bestirtunten AbkUhlbe- 
dingungen abweicht. So kann bei sehr langsamer AbkUhlung 
die Form nicht beigehalten werden, bei zu schneller Ab- 
ktihluhg koirnnt es zu Schwierigkelten: am Ausgahg des zur 
Pormung verwendeten Werkzeuges wie Hohlf aserdttsen u.dgl. 

Eln weiterer Nachteil des in dieser Offenlegungsschrif t 
• beschriebenen Verfahrens ist, daB ein beachtllcher Tell der 
dort empfohlenen Plilssigkeiten mehr oder weniger toxisch ist, 
so dafi der Auf wand beim Extrahieren der toxischen Flttssig- 
keit nach Verfestigung des PonnkSrpers sehr hoch.ist, 
insbesondere, wenn die Formk6rper auf medizinischen Ge- 
bieten, in der pharmazeutlscheh Industrie, in der Lebens- 
mittelindustrie u.a. eingesetzt werden soilen. 

Xhnliche Probleme, wie sie oben geschildert werden, konnen 
auch bei Verfahren zur Herstellung von Formkorpern , wie sie 
beispielswelse in der DE-OS 2 833 493 uftd in der deutschen 
Patentanmeldung, Aktenzeichen P 30 26 718.6-41, vom 15.7.1980 
beschrleben werden, auf treten. ' 
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Obwohl bereits zahlreiche Verfahren bekannt sind, mit 
denen man K6rper. mit porSser Struktur gewinnen kann, 
besteht deshalb noch ein Bedurfnis nach verbesserten 
verfahren, die zu Produkten mit guten und verbesserten 

• Eigenschaf ten fiihren. 

Aufgabe der Erfindung ist es deshalb, ein wirtschaft- 
liches Verfahren zur VerfUgung zu stellen, mit dem es 
auf einfache Weise m6glich ist, geformte und. ungeformte 
K6rper mit porfiser Struktur und einstellbarem Gesamt- 
porenvolumen, einstellbarer PorengrGBe und einstellbarer 
Porenwandung herzustellen. 

. Aufgabe der Erfindung ist ferner ein Verfahren, mit dem 
diese Eigenschaften reproduzierbar erhSltlich sind. das 
eine groBe ProzeBsicherheit bietet und das zu K5rpern 
fuhrt,.die auf dem Gebiet der Medizin, der Pharmazie und 
der Lebensmittelindustrie und ahnlichem bedenkenlos einge- 
setzt werden kSnnen. 

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren der eben erwShnten 
■ Art geliSst, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man ein 
\ Polymer durch ErwSrmen uber die obere kritische Temperatur 
in einem Gemisch zweier, bei der LSsetemperatur- flUssi- 

• gen und mischbaren Verbindungen A und B lost, wobei das 
eingesetzte Gemisch Polymer, Verbindungen A und B im 
fliissigen Aggregatzustand eine MischungslUcke aufweist, 
die Verbindung A ein Losemittel fUr das Polymer ist und 
die Verbindung B die Phasentrennungstemperatur einer 
Losung, bestehend aus dem Polymer und der Verbindung A, 
herauf setzt, die LSsung gegebenenfalls formt und durch Ab- 
kUhlen zur Entmischung und Erstarrung bringt und die Kompo- 
nenten A und/oder B gegebenenfalls extrahiert. 
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Als Verbindung B kann ein Nichtloser fUr das Polymer ver- 
wendet werden. Es ist auch in5glich, elne Verbindung B 
zu verwenden, die das Polymer zwar 16st, dessen .L6se- 
temperatur in Bezug auf das Polymer jedoch mindestens 50»C, 
vorzugsweise mindestens TOO°C hOher liegt als die L6se- 
temperatur der Verbindung A in Bezug auf das Polymer. Die 
Verbindung B kanh auch ein Quellmittel fiir das Polymer sein. . 

In einer besonders zweckmaBigen AusfOhrungsform des 
erf indungsgemaBen Verfahrens werdeq ein Polymer und eine 
Verbindung A verwendet, die ein binSres Systeni bilden, das ' 
im fliissigen Aggregatzustand eine Mischungslttcke aufweist. " •. 
Als Polymer sind Polyolefine, insbesondere Polypropylen sehr 
geeignet. PUr Polyolefine wie Polypropylen werden als Ver- 
bindung A vorzugsweise SpetseGle oder Speisefette verwendet. ' 
Als Verbindung B kann dabei eine mit SpeiseSlen oder Speise- ' 
fetten mischbare Verbindung verwendet werden, die. ein Nlcht- 
leser fttr das Polymer ist oder desseh LSsefShigkeit fttr das 
Polymer erheblich geringer ist als d^s yon Speise51en oder 
Speisefetten. Hier 1st Rizinusai als Verbindung B besonders 
geeignet r ZweckmaBige. Verbindungen A sind SojaOl , Pklmkernr 
SI, Die LSsung wird vorzugsweise zu Membranen in Form von 
Hohlfasem oder Plachfolien geformt, Ein sehr geeignetes. 
Verfahren zur Hers tel lung von Hohlf asermembranen hesteht 
darin, daB man die LSsung in ein Spinnrohr extrudiert, das 
die Fiassigkeit A als Badflussigkeit enthSlt, wobel die Bad- 
fliissigkeit im Spinnrohr eine Temperatur tinterhalb der 
Phasentrennungstemperatur besitzt und die Membran und die 
Plfissigkelt A in gleiche Richtung mit etwa gleicher oder nur " 
geringfOgig unterschiedlicher linearer Geschwindigkeit durch 
das Spinnrohr gefflhrt wird, die:Membrai» sodann unter geringer 
Spanhung aus dem Spinnrohr abzieht und die gebildete Hohl- 
faserstruktur riach ihrer Verfestlgung mit einem LCsungs- 
mittel gegebenenfalls extrahiert, Ein weiteres zweckroSBiges 
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Verfahren bestehb darin, dafl man die Losung in ein Spinn- 
rohr extrudiert, welches als Badf lussigkeit ein Gemisch 
von A und B in den gleichen relativen MengenverhSltnissen 
wie in der extrudierten Ldsung vorhanden, en.thait* wobei 
die Badfiassigkeit iia Spinnrohr eine Temperatur unterhalb 
der Phasentrennungstemperatur besltzt und die Membran und 
die Badf liissigkeit in gleicher Richtung mit etwa gleicher 
Oder nur geringfUgig unterschiedlicher linearer Geschwin- 
digkeit durch das Spinnrohr gefUhrt wird, die Membran 
sodann unter geringer Spannung aus dein Spinnrohr abzieht 
und die gebildete Hohlf aserstruktur nach ihrer Verf esti- 
guhg mit einem L5suhgsmittel extrahiert. 

Es hat sich in vielen Fallen als zweckmafiig erwiesen, daB 
man zwischen Austrittsf IMche der verwendeten Hohlfaser- 
duse und der FlUssigkeitsoberf ISche im Spinnrohr einen 
Luftspalt einhait. 

Die f itissige Verbindung A kann zusStzlich mit ein oder 
mehreren weiteren FlUssigkeiten, insbesondere weiteren 
LSsungsmitteln verschnitten sein; auch die Verbindung B 
kann in Mischung mit einer oder mehreren weiteren Ver- 
bindungen eingesetzt werden. Es ist mSglich, das erfindungs 
gemaBe Verfahren mit etwa 5 bis 90 Gew.-% Polymer, das in 
10 bis 95 Gew.-% eines Gemisches aus den flUssigen Ver- 
bindungen A und B gel6st ist, durchzuf tihren. Vorzugsweise 
verwendet man eine Lfisung, die 15 bis 30 Gew.-» Polymer 
und 85 bis 70 Gew.-% des Gemisches aus den fltissigen 
Verbindungen A und B enthMlt. Das Gemisch aus A und B 
setzt sich zweckmaBigerweise aus 60 bis 90 Gew.-% eines 
LSsungsmittels fUr das Polymer und 10 bis 40 Gew.-% eines 
NichtlOsungsmittels bzw. Quellmittels fUr das Polymer zu- 
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Onter porSsen KSrpern sind Im Rahmen der Erflndung ge- 
fonnte und nicht- gef ormte KSrper zu versteheh, w±e Fasern, .. 
Hohlfasern, Rohife, SchlSuche, StSbe/ Stangen oder sonstige- 
Prof ilkSrper,. BlOcke, auch pulverffinnige KSrper usw. , die 
Poren enthalten. Dabei kann es sich urn sogenannte Makro- 
poren oder Mikroporen oder um beide Formen hemdeln. 

Unter Poren sind im Rahmen der Ertindung . HohlrSiime zu ver- 
stehen, die sich sowohl im inheren ^es Kfirpers als auch 
auf der OberflSche befinden kfinnen. Dabei. spielt es keine 
Rolle, Ob die HohlrSume geschlossen sind, Offnungen aufweisen> 
z.B. an der Oberflache des KSrpers oder well sie sine oder 
mehrere Verbindungen zur nMchsten Pore aufweisen. Auch die 
Hohlraume, weiche einzelne HohlrSume miteinander verbinden 
und in ihren Diinensionen hSuf ig von den HohlrSumen, weiche 
sie verbindeii, abweichen, werden als Poren bezeichnet. Dabei 
kOnnen die Poren einebellebige Geometrie aufweisen, z.B. 
als langliche, zylindrische oder rundliche HohlrSume vor- 
liegen oder auch Hohlfaume mit mehr oder weniger unregel- 
mSBiger Gestalt sein. Als Radius einer Pore bzw.. eines Hohl- 
raums ist der Radius einer Squivalenten Hohlkugel mit 
gleichem Volumen wie der Hohlraum zu verstehen. 

Da der Begrif f "Mikroporen" in der Literatur nicht einheit- - 
lich gebraucht wird und somit die Grenzen zwischen Mikro- 
poren und aonstigen Poren nicht genau an Hand einer allge- 
mein giiltigen Definition erlSutert werden kSnnen, soil im 
Rahmen der Erf indung unter Mikropore e in Hohlraum mit einera 
Radius von htichstens 30 nm yerstanden. werden. 

Maktoporen sind HohlrSume im Sinne der obengenannten Defini- 
tion, deren Radius Ober 30 nm liegt. 

Onter LSsungsmittel fiir das Polymer ist eine Verbindung A 
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zuverstehen, in der das Polymer bei ErwMrmen bis hSchstens 
zum Siedepunkt des LSsungsmittels zu einer homogenen 
L5sung vollstSndig gelSst wird. Es versteht sich von selbst, 
dafi man zur Uberprufung, ob das Polymer in dem L<3sungs- 
mittel loslich ist, nicht mit zu hohen Konzentrationen des. 
Polymers arbeitet, da bei solchen Konzentrationen wegen 
der hohen Viskositat hSufig nicht mehr festgestellt werden 
kann, ob eine tatsSchlich homogene LSsung vorliegt. Bs ist 
deshalb vorteilhaft, das LSsevermSgen des LSsungsmittels 
mit etwa 10 % Polymer zu untersuchen. HSufig weisen diese 
LSsungsmittel bei Raumtemperatur kein oder nuf.sehr geringes 
LSsungsvermOgen fUr das Polymer auf. 

unter NichtlSsungsmittel fur das Polymer ist eine Ver- 
bindung B zu verstehen, welche das Polymer beim ErwMnnen. . 
bis hSchstens zum Siedepunkt der Verbindung B nicht zu 
einer homogenen Losung auflost. Bevorzugt handelt es sich 
dabei urn Verbindungen , in welchen unter den angegebenen 
Bedingungen das Polymer vollig unlfislich ist oder nur ange- 
. quo lien wird. 

unter Quellmittel, welches unter den oben angegebenen Be- 
dingungen das Polymer zum Que 1 len. bring t, ist im Rahmen 
der Erfindung eine Plidssigkeit zu verstehen, die vom 
. Polymer zwar merklich auf genommen wird ohne das es dabei 
jedoch zur Bildung einer einzigen Phase kommt. Ein Nicht- 
lOser hingegen wird vom Polymer auch bei hSheren Tempera- 
turen nicht oder nur in ganz geringem MaBe aufgenomaen. 

in einigen Fallen ist es auch meSglich eine Verbindung B 
zu verwenden, die in der Lage ist, das Polymer zu 15sen, 
wobei diese Verbindung B jedoch eine erheblich reduzierte 
LSslichkeit fUr das Polymer aufwelst, verglichen mit der 
verbindung A, so z.B., daB man zum Lfisen entsprechender 
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Mengen Polymer eine erheblich hShere Temperatur aufwenden 
muB als beim Einsatz des-Losungsmlttels A. 

Die Verbindung A und das Polymer bilden, wie aus den 
obenstehenden An^aberi hervorgeht, im f Ittssigen Aggrfegat- 
ziistand zumindestens eineh Bereich, in dem das System als 
homogene LOsung vorliegt, d.h. Im f Iflssigep Aggregatzustand 
eine einzige einheitliche Phase bildet. 

Wird eine solche LSsung abgekdhlt, konnen dabel yerschie- 
dene VorgSnge auf treten. Einmal ist es maglich, daB je nach 
gewShlter Verbindung A zunaehst eine . Entnjischung f liissig/f Ittssig 
auftritt,. wobei im Gleichgewlchtszustand zwei fltissige 
Phasen nebeneinander liegen. Bel weiterer AbkUhlung kommt 
es zu einem drastischen Anstieg der VliskositMt der polymer- " 
reichen Phase, so daB sie schon vor der eigentlichen Er- 
starrung kaum mehr beweglich sein kann. Bei noch weiterer 
AtJkUhlung.koniint es zur Ausbildung einer bder mehrerer. 
festen Phasen, die aniorph pder kristaliin sein kOnnen. 
Gegebenenfalls koeicistieren Ober weite Teaiperatur- uhd 
Konzentrationsbereiche feste Phase vmd fliissige I^hase oder 
flUssige Phasen. Bei anderen Arten von Systemen tritt beim' 
Abkilhlen keine Phasen trennungfiassig/fiUssig auf, sondern 
es bildet sich sofort eine feiste Phase. Diese dem Pachmann 
an sich bekannten Vorgange lassen sich durch Zustandsdia- 
gramme darstellen. Zustandsaiagramme dieser Art werden bei- 
spielsweise in Sowjetische Beitrage "Paserforschung, Textil- 
technik" 1967 (4) 118^22 "tiber die Klassif izierung von 
Polymerl8sungsmitteln" von . S . P. Papkof f und S . G. Ef timova 
ahgegeben (s. Insbesondere Bild. 2, Typ A II). Auch in ein- 
schiagigen Werken iiber Physikalische Chemi^ sind entsprechende 
Zustandsdiagrahime zu finden.. 

Die eingesetzten Zusaimnensetzungen aus Polymer und Gemisch A 
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und M luUssen .jom..in«am in uinu einzige homogene flUssige 
Phase uberfuhrbar sein und eine obere kritische Ent- 
mischungstemperatur aufweisen, unterhalb derer eine 
Phasentrennung in zwei flussige Phasen auftritt. Diese 
kritische Entmischungstemperatur T^, liegt htther als die 
Phasentrennungstemperatur einer LSsung, die gleiche Anteile 
Polymer und als Flttssigkeit jedoch nur die Verbindung A 
enthMlt. 

Es wurde uberraschend gefunden, daB man durch den er- 
findungsgernHBen Zusatz der Verbindung B die PorengrSBe 
der erhaltenen porosen Strukturen steuern kann. Voraus- 
setzung dafilr ist, daB die Verbindung B, wenn sie zu 
einem System bestehend aus Polymer und fliissiger Ver- 
bindung A hinzugegeben wird, die Phasentrennungstemperatur 
heraufsetzt. Dies bedeutet z.B. bei Systemen Polymer/A roit 
Mi schungslUcke im flttssigen Aggregatzustand , daB durch 
den zusatz der Verbindung B die kritische Temperatur T^, 
heraufgesetzt wird. 

Fur Systeme Polymer und Verbindung A, die im fltissigen 
Aggregatzustand keine MischungslUcke aufweisen, wird er- 
findungsgemSB durch den Zusatz von B ein System geschaffen, 
das im flQssigen Aggregatzustand eine MischungslUcke auf- 
•weist. vorzugsweise lassen sich nachdem erfindungsgemMBen 
verfahren Gemische verarbeiten, . bei denen das Polymer imd 
die verbindung A bereits ein System bilden, das im flfissi- 
gen Aggregatzustand eine MischungslUcke aufweist. Als 
Polymer lassen sich insbesondere Polyolefine wie vorzugs- 
weise Polypropylen und PolyMthylen einsetzen; auch Polymere 
auf der Basis von Acrylaten wie Methylacrylat, Methyl- 
metacrylat. Vinyl verbindungen wie vinylchlorid und Vinyl- 
' acetat und Copolymere der erwahnten Monomeren verarbeiten. 
Auch Polyamide, Polyester, Polyurethane , Polycarbonate u.dgl. 
lassen sich zu porSsen K5rpern gemSB der Erfindung verarbeiten. 
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L5sungsmittel, welche die Punktion der Erf Indung A in Bezug 
auf das eingesetzte Polymer iibernehmen konnen, werden z,B. 
in der bereits zitierten DE-OS 2 737 745 erwShnt. Selbst- 
verstandlich ist es mSglich, auch andere geeignete L6sungs- 
mittel einzusetzen. 

Pur Polyolefine insbesoncJere fiir Poiypropylen kQnnen die 
Punktion der Verbindung A, insbesondere Speisefette und 
Speise51e, vorzugsweise solche auf pflanzlicher Basis uber- 
nehroen, Dabei sind zu erwShnen SojaSl, palinkernSl, Trauben- 
kernai , , ErdnuB- , Sonnenbluinen- , Mais- ^ Palm- , Sesam- , 
Saflor-, OlivenOle usw.. und pflanzliche Pette wie Kokosfett, 
Palmkernfett. Axich durqh Hydrieruhg gehSrtete Pette konnen 
eingesetzt werdeh. 

Als NichtlOsungsmittel *im Hinblick auf Polyolefine seien • 
erwShnt RizinusSl^ Glycerindiacetat und -triacetat, Poly- 
athylenglykol, LeinOl. 

In bestimmten Fallen ist es sogar moglich, f (ir B eine Ver- 
bindung zu nehmen, die zwar das Polymer bei hoheren Tempera-- 
turen zu losen vermag, dessen LSsetemperatur jedoch mindestens 
50, vorzugsweise 100**C hoher liegt als die der Verbindung A. 
Eine solche bevorzugte. Zusammensetzung stellt das System 
Polyathylen/Isopropylmyristat/Spjaol dar. In einer anderen 
Zusaromensetzung, nMmlich Polyathylen/SojaSl/Rizinusai, die 
ebenfalls im Rahmen der Erf indung geeignet ist, Obernimmt ' das 
Sojaai die Punktion der Verbindung A, wogegen sie. bei dem 
vorherigen Beispiel die. Punktion der Verbindung B Ubernimmt. 
So ist es mSglich, je nach der ausgewShlten Zusaramensetziing, 
ein und dleselbe Flussigkeit einmal als Verbindung A, einmal ' 
als Verbindung B eirizusetzen. 

Brauchbare Zusammensetzungen Polymer/Verbindung A/Verbindung B 
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werden in der folgenden Tabelle zusammengestellt • Dabel 1st 
ersichtlich, daB ein und dieselbe Verbindung in bestimmten 
Fallen sowohl als Verbindung A als auch als Verbindung B 
auftritt. 

Tabelle 



Polymer 



Verbindung A (Loser) Verbindung B 



Polypropylen 



Sojaol 

Palmkernol 

SojaQl 

PalmkernSl 

Traubenkern51 

Sojaol 

Soja51 

Sojafil 

Palmkem51 

£rdnufi51 

Sonnenbluinen51 

Maisol 

Palmai 

Sesamol 

Saflorol 

Kokosfett 

Schweinef ett 

Gansefett 

Paraf f inOl 

Stearylalkohol 

Isopropylmyristat 

Decanol 

NN-Bis- (2-hydroxy- 
athyl) "hexadecyl- 
amin 



RizinusSl 
Rizinusfil 
LeinSl ' 

PolySthyleng.lykol . 

Polyathylenglykol 

Polyathylenglykol 

Gly car ind lace tat 

Glycerlntrlacetat 

Glycerlntrlacetat 

Rlzlnus51 

Rizinus51 

RizinusSl 

Rizinus&l 

Rizinus51 

RizinusSl 

Rizinus61 

Rizinusdl 

Rizinus51 

Rizlnusdl 

PolyMthylenglykol 200 
RizlnusOl 

PolySthylenglykol 200 
Rlzinusdl 
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"1 



Hochdruckpoly- 
athylen 



Poly amid 6 und 66 



Copolycunld auf 
Basis f -Caprolactam 
Hexamethylendiaiain- 
adlplnsaure 



Copo.lyamld auf 
Basis 20 % 
Hexamethylendlamin- 
adlpinsaure . 

80 % 
l-CaproXactam 



Polymethyl- 
metacrylat 



Copolymer aus 
Vinylchlorid und 
Vinylacetat 



Poly ure than 
Poly carbonat 



Sojaol 

Palmkernol 

I s opr opy Imy r 1 s tat 

I sbpr opy Imy r 1 s t a t 

Xthylenglykol 
Xthy 1 eng ly kol 
Glycerin 
Caprolactam 
Butyroiacton 



Glycerin 

Caprolactam 

Butyroiacton 



fithanol 
Xthylenglykbl 

Poly at hy 1 englykol 
Butyroiacton 



Xthylglykolace tat 
Dimethyl formamid 

Butyroiacton 
Butyroiacton 



RizinusSl 
Rizinusol 
RizinusSl 
Sojadl 

Glycerin 

Polyathylenglykol * 
Polyathylenglykol 600 
Polyathylenglykol 600. 
Polyathylenglykol 200 



Polyathylenglykol 600 
Polyathylenglykol 600 
Polyathylenglykol 200 



Wasser 
Wasser 

fithylenglykol 
Wasser 



Wasser 

Xthylenglykol 

Glycerin 
Glycerin 



Die AusWahl weiterer geeigneter Kombinatlonen, insbesbndere 
geelgheter Verbindungen B bereitet an Hand der gegebenen all- 
gemeinen Kriterien keine prinzlpielien Schwierlgkeiten. 
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Die Ilerstellung der porosen K5rper aus den LSsungen Polymer/ 
Verbindiing A/Verbindung B laBt sich nach an sich bekannten 
Methoden durchfiihreh. Dabei kSnnen iibliche Formwerkzeuge wie 
Breitschlitzdiisen, profilierte Dttsen, Ringschlitzdasen, 
Hohlfaserdtisen und dergleichen verwendet warden. 

Es war besonders liber raschend, daB es gemMB der Erfindung 
maglich ist, K5rper der verschiedensten Pormen mit einstell- 
barem Porenvolumen und einstellbarer GroBe sowie Porenwandung 
herzustellen. Dabei kann man das Porenvolumen, d,h, das 
Gesamtporenvolumen, der dem Gesamtanteil der HohlrSxime im 
Formkorper gleichzusetzen ist, durch den Gesamtanteil der 
Verbindungen A und .B im Gemisch steuern. Ein hoher Anteil 
von A" und B-Gemisch ergibt auch einen hohen Porenvolumenan- 
teil im Korper. Die Porengr6Be ISBt sich durch das relative 
Verhaltnis der Verbindung A zu B steuern, wobei die Poreri- 
gr5Be mit dem Wachsen des relativen Anteils von B zunimmt. 

GemMB der Erfindung lassen sich Gesamtporenvolumen, Poren- 
grSBe und Porenwandung reproduzierbar einstellen; man ist 
nicht mehr auf Methoden angewiesen, die sehr unsicher arbei- 
ten, wie Beeinf lussung der Abkuhlbedingungen, Variiereri der 
Konzentration u.dgl. So ist es mGglich, unter sonst gleichen 
Produktionsbedingungen die Porengr5Be lediglich durch 
Variieren des relativen VerhSltnisses von A und B gezielt 
einzustellen. Man kann Formk5rper herstellen, die ohne Be- 
denken auf medizinischem Gebiet eingesetzt werden kttnnen 
sowie in der Lebensmittelindustrie. Das erf indungsgemSBe Ver- 
fahren erlaubt nSmlich den Einsatz von Verbindungen, insbe- 
. sondere von Verbindungen wie Speise51en, die vSllig unbedenk- 
lich sind. Ferner wird die Extrahierbarkeit der K5rper im 
Rahmen des erf indungsgemaBen Verfahrens in vlelen FSllen 
erheblich verbessert. 
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In manchen Fallen kann es zweckmaflig sein, die beidan 
Kbmponenten A und B entweder beide oder jeweils eine im 
Korper zu belassen und nur eine Komponerite oder gar keine 
Komponente, zu extrahiereh.. 

So ist es iaSglich, das Auf treten vori Allergien zu vermeiden, 
die vorkonanen kSnnen, wenn bei der medizinischen Behandlung 
PormkSrper eingesetzt warden, die noch Spuren von schSdr 
lichen Stoffen enthalten. 

Meiobranen, gemSB der Erfihdung hergestelltr kcnnen in yieler- 
lei Trennprozessen eingesetzt werden. Besonders vorteilhafi: . 
lassen sie sich bei Prozessen verwenden> in denen Hefezellen 
abf iltriert werden, bei der Weinf iltration, bei der Essig- • 
sSureherstellung. Auch ist es mbglichr zahlreiche Bakterien 
mit derart heroes tellten Membranen abzuf iltrieren. 

Es ist ferner besonders vorteilhaft, dafi man bei dem 
erfindungsgeiaaBeri Verfahren auch Zusatzs.to££e Wle z.B. 
mineralische PUllstoffe iDitverarbeiteh kann, die zur Ver- 
besserung der mechanischen Eigenschaften eingesetzt werden. 
Die Mitverwendung anderer Zusatzstoffe ist maglich. 

Die Erfindung wird an Hand der folgenden Beispiele naher 
erlMutert: 

Beispiel 1 

In einem beheizbaren GlasgefSB wurde eine Mischung aus 
25 Teilen Polypropylen (M^ 450 000) und 75 Teilen der 
gemaa Tabeile i, Spalte a) jeweils auf geftihrten Losungs- 
mitteimischung bestehend aus iSojaSl mit handeiktiblicher 
Speisequalitat und RizinusSl DAB 8 gelost. Unter- intensiyen 
Rtihren und Stickstof f atmosphare wurde dabei das Polymer- 
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granulat und L5sungsmittel auf die jeweilige LSsetemperatur 
(Tabelle 1. Spalte b) gebracht. Deutlich konnte nan beob- 
achten, dafi bei ca. 155-C das Granulat transparent und rait 
steigender Tentperatur angequollen wurde bis endlich be^ 
Lesetemperatur eine homogene, viskose Losung entstand. 

um eine einwandfreie Membranausbildung zu gewShrleisten, 
wurde entluftet. 



Tabelle 1 : 

Versuchs- a) LSsungsmittel- 
Nr inischung 

Sojaai/Rizinus51 



b) L5se- 

temperatur 



Art des Beispiels 



1 

.2 
3 
4 
5 



100 % : 0 % 

95 % : 5 % 

90 % : 10 % 

80 % : 20 % 

70 % : 30 % 



ca. 175^0 

ca. 180*^0 

ca. 185*^0 

ca, 195**C 

ca. 210**C 



nicht erf IndungsgemaB 
ganMB der Brflndung 
gesnHB der Erf ixidung 
gea^ der Brflndung 
.ganSB der Brf iandung 



Die so hergeatellte L8sung wurde durch die Hohlf adendtise einer 
Spinnmaschine in ein Spinnrohr extrudiert und zu Hohlfaden- ■ 
fSrmigen Membranen ausgebildet. Ms Innenfiillung fungierte 
Stickstoff . Nach einer Luftstrecke von ca. 1 cm passierte der 
Faden das mit Kuhlf liissigkeit durchstrSmte ca. 2 m. lange^ Spinn- 
rohr. Als AbkUhlmediun. diente das jeweilige Lfisungsmittel- 
/gemisch in welchem das Polymer gel5st wurde. Die Tempera.tur 
wurde auf 50«>C gehalten. Die Durchf luBgeschwindigkeit war der 
Spinngeschwindigkeit angepaBt. 

Durch die rasche AbkUhlung wurde die Hohlfadenstruktur bei 
ca. 120'C verfestigt und konnte kontinuierlich aus dea Spinn- 

rohr abgezogen werden. 
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Die jeweilige Pha sen trennungs tempera tur und Spinnparameter 
sind in Tabelle 2 zusairanengef aBt* 

Tabelle 2: 

Versuchs- Phasen trennungs- Schmelzetemperatur/ 
Nr. temperatur . , . ".pfisentemperatur . 

1 ca. ISO'^C 190''G . 

2 ca. T55**C 190^*0 

3 ca. 158*C 190^C 

4 ca. 170''C 1?0*C 

5 cd. 190*^0 210^*0 

Nach der Extraktion des Losungsmittels mit ca. 50*C Warmen 

Xthanol wurde der Paden bei 50®C getrocknet. 

Je nach verwendeter L5sung.sinittelmischung erhielt man porfise 
Merabranen mit uhterschiedlichem Porenvolumen und Poren- 
striiktur. Ein groBerer Anteil RizinusSl ergab eine hohere 
Phasentrennungsteraperatur und grpbporiger Strukturen. 

Die wichtigsten Eigenschaften urid Kenngr5Ben sind in Tabelle 3 
aufgeftthrt. 

Tabelle 3: 

Versuchs- Blaspunkt max. Poren- Poren- WasserfluB 0,1 bar 
Nr. bar gr66e volumen g/cm^/min 

• iua . cm^ /g . 

1 2.5 . 0.2 kleiher 0.01 

2 2,08 0.31 0.45 

3 1,41 0.45 0.66 

4 1.28 0.50 0.85 

5 1.1 0.58 grOBer 1.16 
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Uic- llohltadun hut ten ein Innenlumen von ca. 300 |im bei 
.einer Wanddicke von ca. 140 um. Zur Messung des Blaspunktes 
wurde der Hohlfaden in Xthanol getaucht und von der Innen- 
seite mit Stickstoff beschickt. Gemessen wurde der Druck 
bei welchein das Xthanol aus den Wandungen des Hohlfadens 
durch den Stickstoff verdrangt wurde und auBenseitig erste 
Gasperlen zu erkennen waren. Aus dem gefundenen Wert 
errechnet sich die maximale Porengrttfle. 

0.63 

d = 5 

iBax (Blaspunkt) 

Mikroskopische Untersuchungen der Membran bestatigten die 
gefundenen MeBwerte. 

pas Porenvolumen wurde roittels Quecksilber-Porosimetrie 
bestimmt. 

Zur Ermittlung des Wasserf lusses wurde der Hohlfaden von " 
•innen mit destilliertem Wasser mit einem Druck von 0,1 bar 
beschickt, nachdem vorher raittels durch Hydrophilierung 
Athanol der Wasserdurchf luB ermSglicht wurde. 

Beispiel 2 

GemaB in Beispiel 1 beschriebener Verf ahrensweise wurde 
•eine 25%ige Polymeriasung. bestehend aus Polypropylen 
(M 450 000) und A) PalmkernSl (LSser) bzw. B) Palmkernai 
(L6ser)/Rizinus61-(Nichtloser)-Mischung (66 Teile/34 Telle) 

hergestellt. 

Analog Beispiel 1 wurde auch hler eine Hohlf aden-Spinnanlage 
zur Membran-Bildung verwendet. Unterschiedlich war das Ab- 
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ktihlmedium, Hier diente dazu eine Mischung aus 66 Teilen 
PalmkernSl und 34 Teilen. Rizinus51. 



Versuchs- Lfisungs- Phasen^ Lose- Spinn- Blaspunkt 

Nr. mittel trennungs- temp, temp* bar 

Palmkernai/ tempeiratur ca/ cia. 

RizinusOl ca. . 



A 


' 100 % 


/ 0% 


ca. 150 


175 


200 2/5 


B 


66 % 


/ 34% 


ca. 180 


210 


210 .1,1 


Versuchs- 
Nr. 




max. 


PbrengroBe 




Art des Belsplels 


A 




0, 


251 m 




aicht erf indungsgema.B 


B 




0, 


58 m 




gemafi der Erflndung 



Beispiel 3 

Nach der in Beispiel 1 und 2 beschriebenen Methode vmrde 
eine PolymerlSsung mit Polypropylen (M^ 450 000) gefertigt. 
Als. LSsemittel fungierte hier Sojaol, als Nichtiaser. / 
Glycerin triacetat • 

Zusammensetzung der Plc>lymerl5sung: 

25 % Polypropylen 

75 % Sojaol/Glycerintriacetat iro VerhSltriis 67,5 T : 
32,5 Teile. 

Bei einer Tempeiratur von ca. 21.0''C war eine homogene, 
viskose LSsung zu erzielen. Der bei einer Spinntemperatur 
von ca. .205**C hergestellte Hohlfaden hatte einen Blaspunkt 
von 1,88 bar, was einer inax* PorengrSBe von 0,34 iiiD ent- 
spricht. 
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Deispiel 4 

In elner Lfisungsmlttelmischung - bestehend aus 77 #5 Tellen 
Isopropylmyrlstat und 22,5 Teilen Bizlnusfil wurde nach 
dem in Belsplel 1 beschrlebenen Verfahren elne 22,5 %i9e 
Polymerl5sung mit HochdruckpolySthylen LV 1,37 hergestellt. 
Bei einer Spinn tempera tur von 215**C ergaben die extrudier- 
ten Hohlfaden nach Extraktion mit Aceton und Trocknung 
stabile, hochporose Strukturen. 

Bei der gewMhlten LSsungsmittelkombinatipn war Isopropyl- 
myristat der Loser-, Rizinusol der Nichtl5seranteil. Die 
Phasentrennungstemperatur lag bei ca, 157®C. 

Beispiel 5 . 

In einem Glas-Flanschkolben wurden 25 Telle Polyamid 6 und 
75 Telle eines LSsungsmittelgemisches - bestehend aus 
fithylenglykol und Glycerin eingewogen. In einem Heizbad* 
wurde. diese Mischung unter intensivem Riihren in Stickstoff- 
atmosphare rasch auf die ben5tigten Temperaturen gebracht 
um elne homogene L5sung zu erhalten (Tabelle) • 

Zur Membranbildung strich man diese Polymerl5sung auf 
elne Glasplatte. Die ca. 150 um dicke Folia wurde rasch 
in kaltem Wasser abgekuhlt. Die anfanglich transparente 
LSsung erstarrte und wurde dabei mit zunehmender Poren- 
bildung zuerst milchig, dann vSllig weiB. Nach kurzer Ver- 
weilzeit im Abkuhlmedium kpnnte z.B. mit warmen Aceton 
bzw. warmen Wasser das Glykol/Glycerin extrahiert werden. 
Die bei ca. 50^C getrockneten Membranen hatten je nach 
Zusammensetzung des L5sungsmittelgemisches unterschiedliche 
Porenstruktur mit verschieden stark ausgeprfigter Wasser- 
benetzbarkeit und Wassersaugvermdgen. Mikroskoplsche Quer- 
schnitte bestStigen diese Einfliisse. 
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Bei dieser diskontinuierlichen Arbeitsweise ist es vorteil- 
haft, moglichst kurze LSsezeiten zu verwenden und geringe 
Wassergehalte der verwendeten L5semittel zu garantieren, 
da sonst mit Folymerabbau gerechnet werden tnufi. 



Versuchs- Bolyamid LV 



L&ungs- L5se- I.Tni- Boren- Wasser- 

mittel- tenpe- bung art benetz- 

genlsch rator ca. barkelt 

Xttylen- ca.®C 
glykol/ 

Glycerin - 

. % 



Cppolyamld 
auf Basis 
20 % Hexa- 
roethylen- 
diamln- 
adipin- 
sSure und 
80 % Capro-. 
lactam 



3,60 . 95/ 5 



128 100 grSBer, sehr 
offener gut 



2 


n 


3/60 


67/33 


137 


112 








n 


3,60 


33/67 


T48 


122 






4 


•t 


3,60 


5/95 


158 


133 


kieiner, 

gesGhios- 

sener 


gerlnger 


5 


Perlon 
LV 2,5 




95/ 5 


147 


130 


gr5Ber 
offener 


sehr 
gut 


6 


II 




67/33 


157 


138 






7 


It 




33/67 


168 


147 






8 


n 




5/95 


177 


155 ■ 


klelner. 


gerlnger 



geschlos- 
seher 



L. 
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Beispiel 6 



in der in Beispiel 5 ausgefUhrten Methode warden 25 Telle 
Polymethylmethacrylat, wie es von- Fa. ^Im unter der 
Bezeichnung Plexiglasfornuaasse 7 N zu erwerben . ist , in , 
75 Teilen einer Mischung, bestehend aus 77 % Poly^thylen- 
lyloi 66 (L5ser, und 23 % XthylenglyKol <Nichtl5ser be. 
ca. 150'C aufgelSst (Phasentrennuhgstemperatur ca. 115 C). 

Die auf einer Glasplatte ausgestrichene MenO^ran konnte mit 
varmeni Wasser vom Lfisungsmittel befreit verden. Nach 
• Trocknung war mittels Mikroskop deutlich hochporOse Struk- 
tur zu erkennen. 

Beispiel 7 

Ausgehend von einem Stanonansatz von Pdlyurethan, hergestellt 
auf der Basis PolySthylenglykol 1000, Diphenylmethan- 
diisocyanat und Jithylenglykol in Butyrolacton wurde durch 
Zugabe von Glycerin als Nichtloser eine PolymerlOsung her- 
gestellt, welche eine Phasentrennungstemperatur Von ca. 120 C 
besafi. 

Die zusanunensetzung der Ldsung war: 

25 % Polyurethan (Feststoff) 

75 % Butyrolacton/Glycerih - 77 : 33 

Bei der Membranbildung auf einer Glasplatte analog Beispiel 5 
bekam man nach AbkUhlung unter 60»C eine stabile, zusaxnmen- 
hangende Folie. Nach Extraktion des L5sungsmlttelgemisches 
.it warmer Wasser wurden wasserbenetzbare- por5se Strukturen 
erzielt. 
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Ptir die flbUchea. Polyamide wle Polyamid 6 , foXyamid 12, 
Polyamid 66 und zahlreidhe Copolyamide sind folgende 
Kombinatlonen mSglich: 

Verblndung A Dimethylformamid, 

. Dimethylacetaniid, 
Butandiol-(t.4) , 
Hexandiql- (T.6) , • 
Sorbit, 

Dimethylpropandiol 

Als Verbindung B ist hier Glycerintriacetat geel^net. 

Hinweise fiber die Aussagekraf t der QuecksiXberporosimetrie 
bei der Charakterisierung von porSsen Stoffen, wle sip bei 
der Untersuchung von KBrpern gemMB der Erf indung ang^wandt 
wurde, finden sich in Chemie-Ing.-Techn. 38. Jahrg. 1966/Heft ^2. 
Seite 1271-1278. 
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